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(57) Zusammenfassung: Durch die Verwendung von 
Schottky-Kontakten zwischen einem dotierten Silizi- 
um-Substrat als Makroabsorber und gleichrichtenden Na- 
noemittern entfallen deren aufwandige Hochdotierung und 
deren Beschattungseinfluss. Bekannt ist eine nasschemi- 
sche Herstellung, die auf einer selbstorganisierten Nano- 
porenformation in Siliziumoxid unter Photostromoszillati- 
onsbedingungen beruht. Auf einem derartigen Schichten- 
verbund aufbauende photovoltaische Bauelemente zeigen 
aber nur unzureichende Wirkungsgrade bei der Energie- 
umwandlung. Das erfindungsgema fie Verfahren beruht da- 
her in einem ersten Verfahrensabschnitt auf einer Oxidbil- 
dung und selbstorganisierten Nanostrukturierung auf ei- 
nem Silizium-Substrat in einer Phthalat-haltigen Elektrolyt- 
losung. In nachfolgenden Verfahrensabschnitten wird die 
Nanostrukturierung dann bis in den Makroabsorber und mit 
einem Auskleidungsmetall belegt. Alle Verfahrensabschnit- 
te warden messtechnisch uberwacht. Dabei werden spezi- 
elle Parameter, insbesondere bezuglich des angelegten 
Potenzials, durchfahren. Eine auf einer photoaktiven Ver- 
bundschicht nach der Erfindung aufbauende photoelektro- 
chemische Solarzelle mit einem lod-lodid-Elektrosystem 
zeigteinen effizienten Wirkungsgrad b)ei der Energieumset- 
zung von 10,5%. Grundsatzlich ist der Schichtenverbund 
nach der Erfindung einsetzbar fur die lichtinduzierte Strom- 
und Brennstoffgewinnung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Herstellung eines photoaktiven Schichtenver- 
bunds mit einem Makroabsorber in Form eines do- 
tierten Silizium-Substrats und einer Vielzahl von 
gleichrichtenden Nanoemittern in Form von mit ei- 
nem Auskleidungsmetall verselienen Nanoporen, die 
sich zumindest in einer transparenten und elektriscin 
isolierenden Oxidschiclntauf dem Makroabsorber be- 
finden, auf einen pinotoaktiven Scliiclntenverbund und 
auf eine Anwendung davon. 

[0002] Bei der photovoltaisclnen Strom- oder Brenn- 
stofferzeugung ist die Effizienz der Umsetzung von 
Sonneneinstralnlung in elektrischen Strom oder 
Brennstoff von ausschlaggebender Bedeutung. Um 
eine optimale Ausbeute zu erhalten, werden neben 
einer Verringerung der Reflexions- und Rekombinati- 
onsverluste insbesondere eine Verringerung der Ab- 
sclnattungsverluste und eine Verbesserung der Licht- 
sammlung angestrebt. Abschattungen der Lichtein- 
stralilflaclne treten insbesondere durcli die Frontkon- 
takte, durcin die transparente, elektriscin leitende Leit- 
schicht, beispielsweise ITO, und durch die Emitter- 
schicht bei photovoltaischen Bauelementen in Form 
von Solarzellen vom Scliottkytyp mit einem Festkor- 
perkontakt zwisclnen der dotierten Halbleitersclnicint 
und einer gleichrichtenden Metallschicht auf. Fur 
eine effiziente photovoltaische Energieumwandlung 
zwischen Festkorperkontakten wird die Emitter- 
schicht in der Regel als geschlossene Schicht, aber 
in sehr geringer Schichtstarke auf die als Basis bzw. 
Absorber arbeitende Halbleiterschicht aufgebracht. 

STAND DER TECHNIK 

[0003] In der DE 103 47 401 A1 wird ein photoakti- 
ver Schichtenverbund beschrieben, bei dem metalli- 
sche Nanoemitter als Metallauskleidungen in einer 
nanostrukturierten Oxidschicht auf der lichtzuge- 
wandten Seite eines lichtabsorbierenden Makroab- 
sorbers angeordnet sind. Die Nanoemitter vermeiden 
aufgrund ihrer Abmessungen im Nanometer-Bereich 
eine effizienzmindernde Abschattung der darunter 
liegenden absorbierende Halbleiterschicht. Den 
Emittern im photovoltaischen Bauelement kommt die 
Aufgabe zu, die durch Photoneneinfall in der Halblei- 
terschicht erzeugten Minoritatsladungstrager im Be- 
reich des Festkorperkontakts zwischen dem Metall 
und der absorbierenden Halbleiterschicht zu sam- 
meln und abzuleiten, sodass sie uber eine Leitschicht 
und zugeordnete Kontakte abgefuhrt werden kon- 
nen. Der Festkorperkontakt Metall-Halbleiter bildet 
eine Schottky-Barriere, der keine Dotierung der Emit- 
terschicht erfordert. Damit entfallt bei der Herstellung 
des photoaktiven Schichtenverbunds der zweite, 
sehr aufwandige Dotierungsschritt (der erste betrifft 
die Dotierung der Halbleiterschicht), der als Hoch- 
temperaturprozess hochdotiert und auch noch hoch- 



genau positioniert sein muss, aber trotzdem nur rela- 
tiv unscharf ablaufen kann. Metallische Emitter mit 
Nanoabmessungen (bevorzugt zwischen 10 nm und 
1 00 nm) waren bis dahin aus dem Stand der Technik 
nicht bekannt. Die erforderliche Nanostrukturierung 
wird bevorzugt durch mechanische Indentation der 
Oxidschicht erzeugt, wobei jede Offnung einzein er- 
zeugt wird. Der Grad der Effizienz hangt damit von 
der Dichte und der Tiefe der einzein eingebrachten 
Indentationen ab. Eine Nanostrukturierung durch 
chemisches Atzen ist zwar auch moglich, dabei ist 
der Erzeugungsprozess jedoch nicht ausreichend 
kontrollierbar. 

[0004] Aus der VEROFFENTLICHUNG I ..Study of 
surface morphology of electrochemically etched n-Si 
electrodes at different anodic potentials" von J. Jaku- 
bowicz (Cryst. Res. Technol. 38, No. 3-5, 313-319 
(2003)) ist bekannt, dass Veranderungen der Ober- 
flachenmorphologie bei n-Silizium nach einer Anodi- 
sation bei verschiedenen Spannungszustanden in ei- 
ner Ammoniumfluorid-Losung auftreten. Bei hoherer 
Spannung tritt eine Formierung von Siliziumoxid auf. 
Bei 6 V konnen fortgesetzt Stromoszillatlonen an der 
Si-Elektrode in der wassrigen NH4F-L6sung festge- 
stellt werden. Diese werden der zyklischen Bildung 
und Auflosung von Siliziumoxid zugesprochen. Dabei 
andert sich die Oberflache zwischen glatt und rau in 
Abhangigkeit von den auftretenden Strompeaks. 

[0005] Die selbstorganisierte Nanoporenformation 
in Siliziumoxid unter Photostromoszillationsbedin- 
gungen wird zunachst in der VEROFFENTLICHUNG 
II "Selforganized nanostructures an silicon for photo- 
voltaic applications" von H. J Lewerenz et al. (HMI 
Annual report 2005, pp 90-91) und chronologisch 
nachfolgend in dem ABSTRACT I „Nanotopography 
an self-organized structure formation an silicon" von 
K. Skorupska et al. (ECS Meeting - 2006, Denver, 
USA 07-12 May 2006), in dem ABSTRACT II "Pho- 
toactive Metal-Silicon Nanocomposite by Electroche- 
mical Self Organization" von K. Skorupska et al. (Ab- 
stract 0088 ECS 210, Nov. 2006), in der VEROF- 
FENTLICHUNG 111 ..Electrochemically Induced 
Self-organized Nanostructures an Silicon for Realiza- 
tion of a Novel Nanoemitter Solar Cell Concept" von 
K. Skorupska et al. (ECS Trans 2, 1 2007) und der 
VEROFFENTLICHUNG IV "Photoactive Sili- 
con-Based Nanostructure by Self-Organized Electro- 
chemical Processing" von M. Aggouret al. (J. of ECS, 
154 (9) H794-H797, 2007) beschrieben. 

[0006] Die zuletzt genannten Veroffentlichungen, 
insbesondere die VEROFFENTLICHUNG IV. bilden 
den nachstliegenden Stand der Technik fur die Erfin- 
dung. Aus alien ist ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes photoaktiven Schichtenverbunds mit einem Ma- 
kroabsorber und einer Vielzahl von Nanoemittern in 
Form von mit einem Auskleidungsmetall versehenen 
Nanoporen, die sich zumindest in einer transparen- 
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ten und elektrisch isolierenden Oxidschicht auf dem 
Makroabsorber befinden, bekannt. Dabei ist das Ver- 
fahren dreistufig und besteht aus einem ersten elek- 
trochemischen Tauchprozess eines Silizium-Subst- 
rats zur Erzeugung einer selbstorganisierten Nano- 
porenformation in einer Oxidschicht, einem zweiten 
eiektrochemischen Tauchprozess zur Vertiefung der 
selbstorganisierten Nanoporenformation in das Silizi- 
um-Substrat und einem dritten eiektrochemischen 
Tauchprozess zur Abscheidung eines IVIetalls in die 
vertiefte Nanostrukturierung. Aus den genannten 
Veroffentlichungen ist jedoch ausschliefllich eine Er- 
zeugung der selbstorganisierten Nanoporenformati- 
on in einem Fluorid-haltigen Elektrolyten bekannt, die 
auf dem Effekt der (Photo-)Stromoszillation in einer 
anodisch aufgewachsenen Oxidschicht beruht. Bei 
der (Photo-)Stromoszi nation an Silizium-Elektroden 
in einem Ammoniumfluorid-haltigen Elektrolyten bei 
ungefahr +6 V anodischem Potenzial wird ein Oxid 
gebildet, dessen Dicke integral (also uber die Ge- 
samtflache der Elektrode) je nach Phase der zeitli- 
chen Oszillation periodisch schwankt. Trotz einer 
mittleren Oxiddichte von ungefahr 8 nm bis 10 nm 
flieflt ein Photostrom. Es konnte gezeigt werden, 
dass der Strom dadurch zustande kommt, dass das 
Oxid Nanoporen bis auf die Halbleiterschicht hinunter 
aulweist, die mit Elektrolyt gefullt sind. Dadurch ergibt 
sich ein elektrisch leitfahiger Kontakt zwischen dem 
Elektrolyten und dem Silizium-Substrat und es flieflt 
unter angelegter Spannung ein Strom. Die Anzahl 
und die Durchmesser der einzelnen Offnungen in der 
Oxidschicht andem sich mit derjeweiligen Phase des 
fliefienden Stroms (das Oxid „atmet") und konnen so- 
mit genau eingestellt werden. 

[0007] Die Nutzung einer selbstorganisiert aufge- 
wachsenen Porositat in einer Oxidschicht stellte ein 
neues Konzept zur Erzeugung von Nanoemittern mit 
kleinsten Abmessungen dar. Durch die selbstorgani- 
sierte Nanostrukturierung entfallt eine Platzierung 
einzelner Nanostrukturelemente, beispielsweise 
durch Indentation, vollstandig. Dabei kann trotzdem 
die mittlere Dichte der Nanostrukturierung gewahit 
und gezielt eingestellt werden, die sich bevorzugt aus 
der Anzahl, der Positionierung und den Durchmes- 
sern von einzelnen Poren in der porosen Oxidschicht 
ergibt. Dadurch wird eine unterschiedliche Flachen- 
deckung (Bereiche mit beispielsweise vielen Poren, 
Bereiche mit weniger oder gar keinen Poren, grofie 
Porendurchmesser, kleine Porendurchmesser, mitt- 
lerer Porendurchmesser im Bereich von kleiner 50 
nm) erreicht. Insbesondere kann die gewahlte Fla- 
chendeckung einfach an die Qualitat des verwende- 
ten Halbleitermaterials angepasst werden. Trotz die- 
ses bereits sehr ausgereiften, gut kontrollierbaren 
selbstorganisierten Niedertemperaturprozesses, 
durch dessen Einsatz ein grofiflachige, skalierbare 
und kostengunstige Erzeugung von Strom oder 
Brennstoffen (insbesondere H2, O2, Methanol) mog- 
lich ist, konnten aber bei auf dem photoaktiven 



Schichtenverbund basierenden Solarzellen nureffek- 
tive Wirkungsgrade von unter 7% festgestel It werden. 

AUFGABENSTELLUNG 

[0008] Die AUFGABE fur die vorliegende Erfindung 
ist daher darin zu sehen, ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines photoaktiven Schichtenverbunds mit ei- 
nem Makroabsorber in Form eines Silizium-Substrats 
und einer Vielzahl von Nanoemittern in Form von mit 
einem Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, 
die sich zumindest in einer transparenten und elek- 
trisch isolierenden Oxidschicht auf dem Makroabsor- 
ber befinden, der eingangs beschriebenen Art anzu- 
geben, mit dem ein photoaktiver Schichtenverbund 
herstellbar ist, der Wirkungsgrade bei der Energie- 
umwandlung mitzwei Festkorperkontakten von deut- 
lich mehr als 7% moglich macht. Dabei sollen die be- 
schriebenen Vorteile des gattungsgemafien Verfah- 
rens, insbesondere die ausschlieftliche kostengiinsti- 
ge Niedertemperaturfuhrung sowie die Herstellbar- 
keit von groflflachigen, skalierbaren Schichtenver- 
bunden erhalten bleiben. Die LOSUNG furdiese Auf- 
gabe istdem Verfahrensanspruch zu entnehmen. Ein 
bevorzugte Erzeugnis sowie eine bevorzugte Anwen- 
dung sind den nebengeordneten Anspruchen zu ent- 
nehmen. Vorteilhafte Modifikationen werden in den 
jeweiligen Unteranspruchen aufgezeigt. 

[0009] Das erfindungsgemaR>e Verfahren gliedert 
sich wiederum in drei, auch groflflachig anwendbare 
nasschemische Verfahrensabschnitte, die kosten- 
giinstig niedertemperiert durchgefuhrt werden. Die 
einzelnen Verfahrensschritte in den Verfahrensab- 
schnitten unterscheiden sich jedoch relevant von den 
bekannten Verfahrensschritten. Im Einzelnen werden 
bei dem erfindungsgemafien Verfahren die nachfol- 
gend aufgefuhrten Verfahrensschritte durchlaufen, 
wobei alle genannten Potenziale gegenuber einer 
gesattigten Kalomel-Elektrode angelegt werden: 
Der erste Verfahrensabschnitt dient der Erzeugung 
der Nanoporen. In diesem Verfahrensabschnitt wer- 
den in einem selbstorganisierten Strukturierungspro- 
zess die Nanoporen in einer ebenfalls in diesem Ver- 
fahrensschritt auf dem Silizium-Substrat aufwach- 
senden Oxidschicht erzeugt, die spater die Nanoe- 
mitter aufnehmen. Dazu wird ein unbehandeltes Sili- 
zium-Substrat - welches spater im Schichtenverbund 
den Makroabsorber bildet - in ein erstes Tauchbad 
mit einer Phthalat-haltigen Elektrolytlosung bei einem 
kathodischen Ruhepotenzial eingetaucht. Dabei ist 
die Anwesenheit von Phthalat im Elektrolyten von 
ausschlaggebender Bedeutung. Nach dem Eintau- 
chen des unbehandelten dotierten Silizium-Substrats 
in die Phthalat-haltige Elektrolytlosung bei einem vor- 
gegebenen kathodischen Ruhepotenzial wird das 
Potenzial erhoht bis auf ein vorgegebenes anodi- 
sches Potenzial, bei dem sich unter konstanter Be- 
lichtung ein konstanter Photostrom einstellt. Dabei 
kann das einzustellende anodische Potenzial aus ei- 
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nem Vorversuch mit identischen Parametern, insbe- 
sondere Silizium-Substrat, bekannt sein. Es kann 
aberauch eine Photostrom-Spannungscharakteristik 
wahrend der Potenzialerhohung bei konstanter Licht- 
einstrahlung aufgenommen werden, dann ist eine 
Vorauskenntnis der Verfahrensparameter nicht erfor- 
derlich. Tritt der aufgenommene Graph in eine hori- 
zontale Phase, ist das geeignete Gebiet des anodi- 
schen Potenzials erreicht und es wachst eine elek- 
trisch isolierende Oxidschicht mit einer selbstorgani- 
sierten Verteilung von Nanoporen darin auf dem Sili- 
zium-Substrat auf. In diesem Bereich eines konstan- 
ten Photostroms wird dann das vorbehandelte Silizi- 
um-Substrat aus dem ersten Tauchbad entnommen. 
Dabei bestimmt der Entnahmezeitpunkt die Dicke 
des aufgewachsenen Oxids, welches bei dem erfin- 
dungsgemaflen verfahren ultradunn sein kann in 
eine Bereich von nur 1 nm, und die Dichte und Grofte 
der darin entstandenen Nanoporen. 

[0010] Befinden sich die erzeugten Nanoporen nur 

in der Oxidschicht, sodass die Festkorperkontakte an 
der Grenzflache zwischen der Oxidschicht und dem 
Silizium-Substrat entstehen, bedlngt dies eine elek- 
tronisch sehr hochwertige Ausfuhrung des Silizi- 
um-Substrats, damit die in der Halbleiterschicht 
durch Photoneneinfall erzeugten Minoritatsladungs- 
trager durch die gesamte Halbleiterschicht ohne Re- 
kombination hindurchwandern und die Festkorper- 
kontakte erreichen konnen. Bei elektronisch gerin- 
gerwertigem und damit bedeutsam kostengunstige- 
rem Halbleitermaterial sind jedoch die mittleren Diffu- 
sionslangen der Ladungstrager sehr viel geringer 
und es kommt zu Rekombinationen in der Halbleiter- 
schicht, bevor die Festkorperkontakte erreicht wer- 
den. Deshalb ist eine Erstreckung der Nanoporen bis 
in das Halbleiter-Substrat sehr vorteilhaft. Dadurch 
kann auch elektronisch schlechteres Material mit 
kleinen Diffusionslangen, beispielsweise poly- bzw. 
mikrokristallines Silizium, eingesetzt werden, was die 
Herstellungskosten der photoaktiven Verbundschicht 
erheblich senkt. 

[0011] Deshalb dient der zweite Verfahrensab- 
schnitt der Vertiefung der Nanoporen in der Oxid- 
schicht in das darunter liegende Silizium-Substrat. 
Dafur wird das vorbehandelte Silizium-Substrat in ein 
zweites Tauchbad mit einer alkalischen Elektrolytlo- 
sung eingetaucht. Wahrend des Eintauchens wird 
eine erste chronoamperometrlsche Messung zur Be- 
stimmung des optimalen Entnahmezeitpunkts durch- 
gefuhrt. Bei der chronoamperometrischen Messung 
wird ein chronoamperometrisches Profil vom Verlauf 
des Elektrolysestroms am Silizium-Substrat als Ar- 
beitselektrode uberdie Zeit bei einem konstanten an- 
gelegten Potenzial aufgenommen. Da diese Mes- 
sung ohne Beleuchtung erfolgt, entspricht der sich 
einstellende Elektrolysestrom dem Dunkelstrom des 
Verbundschichtsystems. Stellt sich ein abnehmender 
Dunkelstrom bei einem konstanten kathodischen Po- 



tenzial ein, ist der optimale Zeitbereich fur eine Ent- 
nahme des zwischenbehandelten Silizium-Substrats 
gekommen. Dabei bestimmt der genaue Entnahme- 
zeitpunkt im optimalen Zeitintervall die Tiefe der Na- 
noporen im Silizium-Substrat. 

[0012] Der dritte Verfahrensabschnitt dient der Me- 
tallauskleidung der vertieften Nanoporen mit einem 
zur Dotierung des verwendeten Silizium-Substrat 
gleichrichtenden Metall, das eine Schottky-Barriere 
zum Halbleitermaterial aufbaut, zur Erzeugung der 
Nanoemitter. Dazu wird das zwischenbehandelte Si- 
lizium-Substrat in ein drittes Tauchbad mit einem das 
Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden Re- 
dox-Elektrolyten eingetaucht. Auch bei diesem 
Tauchvorgang wird synchron eine zweite chronoam- 
perometrlsche Messung durchgefuhrt. Das endbe- 
handelte Silizium-Substrat wird dann in dem Zeitbe- 
reich aus dem dritten Tauchbad entnommen, in dem 
sich ein abnehmender Dunkelstrom bei einem kon- 
stanten kathodischen Potenzial zeigt. Dabei be- 
stimmt der genaue Entnahmezeitpunkt im optimalen 
Zeitintervall die Dicke der Metallauskleidungen und 
die Inselformlge Ausbreltung von Metallablagerun- 
gen auf der Oxidschicht um die Nanoporen herum. 
Mit dem dritten Verfahrensschritt ist der Schichten- 
verbund fertigprozessiert und kann beispielsweise 
zur einer Solarzelle weiterverarbeitet werden. Bevor- 
zugt kann auch zuvor noch ein Temperschritt zum 
Abbau von inneren Spannungen und zur Verbesse- 
rung der Oxidmorphologie (bessere Isolatoreigen- 
schaften) und derelektronischen Grenzflacheneigen- 
schaften im Schichtenverbund durchgefuhrt werden. 
Weitere Einzelheiten zu dem Verfahren nach der Er- 
findung sind dem speziellen Beschreibungsteil zu 
entnehmen. 

[0013] Im ersten Verfahrensabschnitt zur Erzeu- 
gung einer Oxidschicht auf dem Silizium-Substrat mit 
einer selbstorganisierten Nanoporenverteilung ist die 
Verwendung einer Phthalat-haltlgen Elektrolytlosung 
im Tauchbad essenziell. Als Phthalate werden die 
Saize und Ester der Phthalsauren (meist o-Phthal- 
saure = 1 ,2-Benzoldicarbonsaure) mit verschiedenen 
Alkoholen bezeichnet. Der uberwiegende Teil der in- 
dustriell in groflen Mengen erzeugten Phthalate wird 
als Weichmacherfur Kunststoffe wie PVC, Nitrocellu- 
lose Oder synthetisches Gummi verwendet. Die wich- 
tigsten Vertreter der Phthalate sind Dioctylphthalat 
(DOP, Veresterungsprodukt aus o-Phthalsaure mit 
2-Ethylhexanol, Alternativbezeichnung: Diehtylhe- 
xylphthalat, DEHP) und Diisononylphthalat (DINP). 
Dimethyl-, Diethyl- oder Dibutylphthalat kommen 
auch als Bestandteil von Kosmetik oder Korperpfle- 
gemitteln und pharmazeutischen Produkten zum Ein- 
satz. Weiterhin wird Kaliumhydrogenphthalat zur 
Herstellung von Pufferlosungen, als Titersubstanzfur 
Alkalilaugen in der Mafianalyse und als EInkristall in 
der Rontgenspektrometrie verwendet. Bevorzugt 
wird bei der Erfindung eine Kaliumhydrogenphtha- 
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lat-haltige Elektrolytlosung als Pufferlosung im ersten 
Tauchbad verwendet. Kaliumhydrogenphthalat (Syn- 
onyme Kaliumbiphthalat, Phthalsaure Monokalium- 
salz) hat die Summenformel C8H5KO4 und ist bei- 
spielsweise bei derFa. Merck Art. 104874 kommerzi- 
ell erhaltlich. Bei einer Verwendung von Kaliumhyd- 
rogenphthalat im ersten Tauchbad haben sich fur ein 
n-leitendes Silizium-Substrat ein kathodisches Po- 
tenzial von -0,7 V beim Eintauchen des unbehandel- 
ten dotierten Silizium-Substrats in das erste Tauch- 
bad und/oder ein anodisches Potenzial im Bereich 
von 0 bis 1 V beim Herausnehmen des vorbehandel- 
ten Silizium-Substrats aus dem ersten Tauchbad als 
optimale Verfahrensparameter herausgestellt. Die 
Verwendung anderer Hydrogenphthalate, insbeson- 
dere in Verbindung mit anderen Alkalimetallen (erste 
Hauptgruppe, basische Reaktion, Lithium, Natrium, 
Rubidium, Casium) ist ebenfalls moglich. Phthalate 
sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik in 
grofier Anzahl bekannt. 

[0014] Fur das zweite Tauchbad im zweiten Verfah- 
rensabschnitt wird eine alkalische Elektrolytlosung 
eingesetzt. Alkalische Losungen oder auch so ge- 
nannte Laugen sind im engsten Sinne wassrige Lo- 
sungen von Alkalihydroxiden, wie zum Beispiel von 
Natriumhydroxid (Natronlauge) oder Kaliumhydroxid 
(Kalilauge). Eine weitere alkalische Losung ist bei- 
spielsweise auch Kalkwasser. Im weiteren Sinne wird 
der Begriff auch fur jede Losung von Basen verwen- 
det. Alkalische Losungen im weitesten Sinne konnen 
auch nichtwassrige Losungen sein. Wassrige Losun- 
gen sind alkalisch, wenn die Konzentration der Hy- 
droxid-lonen OH" die der Oxonium-lonen HgO"^ uber- 
steigt. Der pH-Wert ist dann grofler als 7. Stark alka- 
lische wassrige Losungen haben einen pH-Wert gro- 
fler als 10, zum Beispiel hat eine normale Natronlau- 
ge einen pH-Wert von 14. Alkalische Elektrolytlosun- 
gen sind einfach synthetisierbar und dem Fachmann 
aus dem Stand der Technik in grof3>er Anzahl be- 
kannt. Bei dem Verfahren nach der Erfindung wird 
eine Kali- oder Natronlauge-haltige Elektrolytlosung 
bevorzugt. Kalilauge ist der Trivialname fur eine stark 
alkalische, atzende, wassrige Losung von Kaliumhy- 
droxid. Mit Kalilauge lasst sich im Labor Kohlendioxid 
aus Gasgemischen entfernen, da es mit dem gelos- 
ten Kaliumhydroxid zu Kaliumcarbonat reagiert. Gro- 
fle Mengen Kalilauge werden in der chemischen In- 
dustrie zur Herstellung von Seifen und Farbstoffen 
verbraucht. Wie andere Laugen auch, neutralisiert 
Kalilauge Sauren aller Art, wobei jeweils Kaliumsaize 
entstehen. Beispielsweise reagiert Kaliumhydroxid 
(KOH) mit Salzsaure (HCI aq) zu Wasser und Kalium- 
chlorid. Natronlauge ist die Bezeichnung fur Losun- 
gen von Natriumhydroxid (NaOH) in Wasser. Bei die- 
sen Losungen handelt es sich um alkalische Losun- 
gen. Das Natriumhydroxid lost sich unter starker 
Warmebildung sehr gut in Wasser. Eine bei Raum- 
temperatur gesattigte wassrige Losung enthalt pro Li- 
ter 1260 g Natriumhydroxid. Natronlauge ist eine der 



am haufigsten verwendeten Labor- und Industrieche- 
mikalien. Bei der Verwendung derartiger Laugen ha- 
ben sich ein kathodisches Potenzial von -0,8 V beim 
Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats in 
das zweite Tauchbad und/oder ein Entnehmen des 
zwischenbehandelten Silizium-Substrats aus dem 
zweiten Tauchbad nach 900 s als optimale Verfahren- 
sparameter herausgestellt. 

[0015] Fur das dritte Tauchbad im dritten Verfah- 
rensabschnitt wird eine Hexachloroplatinsaure-halti- 
ge Elektrolytlosung bevorzugt, sodass es zu einer 
Platinabscheidung in den Nanoporen kommt. Hexa- 
chloridoplatinsaure (Summenformel HgPtCle) ent- 
steht bei der oxidativen Auflosung von Platin in Ko- 
nigswasser. Aus wassriger Losung entsteht dabei 
das Hexachloridopiatinsaure-Hexahydrat H2PtClQ x 6 
H2O, welches sich bis zum Dihydrat entwassern 
lasst. Daruber hinaus erfolgt ein Zerfall in Wasser, 
Salzsaure und Platintetrachlorid, da die Protonen der 
Oxonium-lonen nach dem Entzug des Wassers keine 
geeignete Koordinationsstelle am PtCle-lon finden. 
Bei der Verwendung einer Hexachloroplatinsau- 
re-haltigen Elektrolytlosung (und einer gleichzeitigen 
Anwesenheit von K2S04-Kaliumsulfat) hat sich be- 
vorzugt ein kathodisches Potenzial von -4,0 V beim 
Eintauchen des zwischenbehandelten Silizium-Sub- 
strats in das dritte Tauchbad uber einen Zeitraum von 
10 s (Singlepuls) herausgestellt. Das Entnehmen des 
endbehandelten Silizium-Substrats hangt von dem 
gewunschten Metallverbrauch (Nanoinseldichte und 
-grolie) ab und kann beispielsweise schon nach 10 s 
Oder auch erst nach 60 s erfolgen. 

[001 6] Alternativ kann die Abscheidung auch bei an- 
deren Potenzialen erfolgen, beispielsweise -0,8 V 
Oder -0,4 V. Damit sind Moglichkeiten gegeben, den 
Abscheidungsprozess auf die Gr6f2>enverteilung der 
Nanoporen abzustimmen, da bei anderen Potenzia- 
len ein anderer Nukleationsprozess der Pt-Teilchen 
stattflndeL Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflus- 
sung des Elektrodepositionsvorgangs liegt in der Ent- 
nahmezeit. Damit kann prinzipiell die insgesamt ab- 
geschiedene Menge von Pt und damit die Grofie und 
Anzahl der Nanoinsein bestimmt werden. Zudem 
kann durch einen Potenzialsprung von offener Zell- 
spannung zu dem gewunschten Abscheidepotenzial 
und einer anschlieflenden Einstellung der Abschei- 
dezeit der Wachstumsmodus und damit Grofle und 
Form der Metallinsein in den Nanoporen beeinflusst 
werden. 

[0017] Zusammenfassend gesehen handelt es sich 
bei dem beanspruchten Verfahren nach der Erfin- 
dung um ein sehr effizientes Verfahren, mit dem im 
Niedertemperaturbereich grofjflachig photoaktive 
Schichtenverbunde einfach, gut kontrollierbar und 
kostengiinstig hergestellt werden konnen. Imspeziel- 
len Beschreibungsteil wird an einem Ausfuhrungsbei- 
spiel aufgezeigt, dass mit dem nach der Erfindung 
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hergestellten Schichtenverbund Wirkungsgrade bei 
der Energieumwandlung von uber 10% sofort er- 
zeugbarwaren. Dabei konnen auch elektronisch min- 
derwertigere Absorbermaterialien eingesetzt werden, 
auch in Silizium-Dunnschichtsystem mit mikrokristal- 
linem Silizium oder einenn anderen rekrlstallisierten 
Material. Weiterhin wird ein kompletter Dotierungs- 
schritt eingespart. Alle Prozessschritte sind sehr mo- 
derat und umweltvertraglicin, die zur Herstellung er- 
forderiichen Tauchbadsubstanzen verbrauchen sich 
nurwenig oder sind recyclebar. Gleiches giltfureinen 
photoaktiven Schichtenverbund mit einem Makroab- 
sorber in Form eines Silizium-Substrats und einer 
Vielzahl von Nanoemittern in Form von mit einem 
Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, die sich 
zumindest in einer transparenten und elektrisch iso- 
lierenden Oxidschicht auf dem Makroabsorber befin- 
den, der durch das zuvor genannte Verfahren her- 
stellbar ist. Ein solcher Schichtenverbund kann be- 
vorzugt aus einem n-leitend dotierten Silizium-Subst- 
rat bestehen. Die Oxidschicht kann bevorzugt eine 
mittlere Dicke im Bereich ab 1 nm aufweisen. Als 
Auskleidungsmetalle zum Aufbau von zur Dotierung 
des Silizium-Substrats gleichrichtenden Schott- 
ky-Barrieren konnen Platin, Iridium, Rhodium oder 
Ruthenium verwendet werden. 

[0018] Die Hauptanwendungen des photoaktiven 
Schichtenverbunds nach der Erfindung sind in der 
lichtinduzierten Erzeugung von Strom und Brennstoff 
zu finden. Zunachst wurde eine entsprechende Aus- 
gestaltung als photovoltaische Solarzelle vorgenom- 
men. Dabei kann es sich insbesondere auch urn 
Dunnschichtsolarzellen oder um photoelektrochemi- 
sche Solarzellen mit einer lod-lodid-haltigen Re- 
dox-Elektrolytlosung handeln. Bei einer Anwendung 
als Festkorpersolarzelle wirkt es sich welter effizienz- 
steigernd aus, wenn vorgesehen ist, dass auf das Si- 
lizium-Substrat ruckseitig vor einem Ruckkontakt 
eine Verspiegelungsschicht aufgebracht ist, die dort- 
hin migrierte MInoritatsladungstrager In Richtung der 
Festkorperkontakte reflektiert. Als weitere effizienz- 
steigernde Modifikationen kann noch vorgesehen 
sein, dass alle Nanoemitter von einer transparenten 
Leitschicht in Form einer ZnO- oder SnOg-Schicht 
kontaktiert werden und dass auch auf die transparen- 
te Leitschicht eine Antireflexionsschicht aufgebracht 
ist. Zunehmend werden photovoltaische Bauelemen- 
te aber auch zur direkten Erzeugung von Brennstoff 
Oder zur Sauerstoffreduktlon oder ahnllchen Vorgan- 
gen eingesetzt. Der grundlegende Aufbau des photo- 
aktiven Schichtenverbunds nach der Erfindung ver- 
andert sich dadurch nicht, auch konnen die oben er- 
wahnten Weiterbildungen ausgefuhrt werden. Findet 
jedoch eine Verwendung insbesondere als brenn- 
stoffwandelndes (H2) oder sauerstoffreduzierendes 
(O2) Photovoltaiksystem statt, ist es besonders vor- 
teilhaft, wenn das Schottky-Barrieren ausbildende 
Auskleidungsmetall auch katalytische Eigenschaften 
aulweist und beispielsweise chemische Spaltvorgan- 



ge zur Brennstofferzeugung beschleunigt. Hierbei 
kann es sich dann beispielsweise wieder um Pt, Ir, Rh 
Oder Ru handeln. Von Vorteil ist hierbei insbesonde- 
re, dass nur eine auG>erst geringe Metallmenge in der 
angenahert homogen verteilten Nanostrukturierung 
zur Erzlelung einer hohen katalytischen Aktivitat ein- 
gesetzt werden muss, wodurch sich eine erhebliche 
Umweltentlastung ergibt. 

AUSFUHRUNGSBEISPIELE 

[0019] Ausbildungsformen des Verfahrens zur Her- 
stellung eines photoaktiven Schichtenverbunds nach 
der Erfindung dafur werden nachfolgend zum weite- 
ren Verstandnis der Erfindung anhand derschemati- 
schen Figuren naher erlautert. Dabei zeigt: 

[0020] Fig. 1 ein Diagramm fur den ersten Verfah- 
rensabschnitt, 

[0021] Fig, 2A eine elektronenmikroskopische Auf- 
nahme einer erzeugten Nanoporenstruktur in der 
Draufsicht, 

[0022] fMs^2B eine elektronenmikroskopische Auf- 
nahme einer metallausgekleideten Nanoporenstruk- 
tur gemafi Eia^ in der Draufsicht, 

[0023] Fig, 3 ein chronoamperometrisches Profil fur 
den zweiten Verfahrensabschnitt, 

[0024] Fig, 4 eine Schematik zur erforderlichen Po- 
renvertiefung im zweiten Verfahrensabschnitt (Stand 
der Technik), 

[0025] Fig. 5 ein chronoamperometrisches Profil fur 
den dritten Verfahrensabschnitt (Depositionsproto- 
koll), 

[0026] Fig. 6 ein Leistungsdiagramm des photoakti- 
ven Schichtenverbunds in der Anwendung einer 
elektrochemischen Solarzelle. 

[0027] Bei dem Verfahren nach der Erfindung han- 
delt es sich um ein dreistufiges Konditionierungsver- 
fahren unter Verwendung selbstorganisierter Nieder- 
temperaturprozesse, das Wirkungsgrade von deut- 
lich uber 10%. 

1 . VERFAHRENSABSCHNITT: ERZEUGUNG VON 
NANOPOREN 

[0028] Zur Erzeugung von Nanoporen in einer elek- 
trisch isolierenden, passivierenden Oxidschicht wird 
ein n-leitendes Silizium-Substrat (als Arbeitselektro- 
de) in eine Phthalat-haltige Elektrolytlosung ge- 
taucht. Die Fig, 1 zeigt die zugehorige Photo- 
strom-Spannungschrakteristik (Photostrom/Photo- 
current in pA uber dem Potenzial in V vs. SCE) einer 
n-leitenden Silizium-Elektrode (n-Si) mit den Para- 
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metern 0,1 M Kaliumhydrogenphthalat-Losung bei 
pH 4, Potenzial-Vorschubgeschwindigkeit 0,1 Vs"\ 
Lichtintensitat 23 mWcm"^; Belichtung durch Wolf- 
ram-Jod Lampe. Deutlich ist zu erkennen, dass keine 
Oszillation auftritt. Eine derartige Charakteristik kann 
einmalig zur Ermittlung des erforderlichen Potenzial- 
werts an einer entsprechenden Silizium-Probe durch- 
gefuhrt werden. Bei analogen Silizium-Substraten ist 
dann nur noch die Einstellung des entsprechenden 
ermittelten Potenzials erforderiicin. Alternativ kann 
aber auch die Photostronncharakteristik bei der 
Durciifuhrung des ersten Verfahrensabschnitts mit- 
gefahren werden, wobei eine entsprechende Be- 
leuchtung erforderlich ist. Das Silizium-Substrat wird 
in die PInthalat-lialtige Elektrolytlosung bei einem Ru- 
hepotenzial von -0,7 V vs. der gesattigten Kalo- 
mel-Elektrode (SCE) eingetaucht, zu einem Potenzi- 
al im Bereich des Inorizontalen Plateaus gefa In re n und 
beispielsweise bei demjenigen Potenzial aus der 
Elektrolytlosung entnommen, das durch den Pfeil in 
Fsq. 1 gekennzeichnet ist. Auf dem unbehandelten 
dotierten Silizium-Substrat ist eine Oxidschicht au- 
fjerst geringer Dicke (im Bereich von 1 nm) mit selb- 
storganisiert verteilten Nanoporen entstanden. 

[0029] Die Fag. 2A zeigt eine hochaufgeloste Auf- 
nahme mit einem Elektronenrastermikroskop eines 
erzeugten Nanoporenfelds. Die Nanoporen haben ei- 
nen Durchmesser in einem Bereich von 20 nm. Zu er- 
kennen ist auch die hohe Porendichte. Die Flea, 2B 
zeigt das Nanoporenfeld gemafl Fag, 2A nach der 
Elektrodeposition von Platin als Auskleidungsmetall. 
Zu erkennen ist die weitgehend gleichmaRige Vertei- 
lung der verfullten Nanoporen, wobei nicht alle er- 
zeugten Nanoporen auch verfullt worden. Die Elek- 
trodeposition ist in Dichte und Inselgrofte steuerbar 
(siehe 3. Verfahrensabschnitt). 

2. VERFAHRENSABSCHNITT: VERTIEFUNG DER 
NANOPOREN 

[0030] AnschlieRend wird das vorbehandelte Silizi- 
um-Substrat in eine alkalische Elektrolytlosung ge- 
taucht, urn auszunutzen, dass Silizium in alkalischen 
Losungen selektiv geatzt wird, wahrend das auf der 
Oberflache des Siliziums im ersten Verfahrensab- 
schnitt gebildete Oxid weitgehend unbeeintrachtigt 
bleibt. Der Atzprozess erzeugt ein Wachstum der Na- 
noporen in das vorbehandelte Silizium-Substrat hin- 
ein. Wahrend des Tauchvorganges wird ein erstes 
chronoamperometrisches Profil erstellt, vergleiche 
Fig, 3 (chronoamperometrisches Profil fur n-Si in 2M 
NaOH, pH 14, eingetaucht bei einem Potenzial von 
-0.8 V vs. SCE, Dunkelstrom/Dark Current in |jA uber 
der Zeit/Time in s und Potenzial/Potential in V vs. 
SCE). Das chronoamperometrische Profil gibt Auf- 
schluss uber die zu erwartende Effizienz eines auf 
dem photoaktiven Schichtenverbund aufgebauten 
photovoltaischen Bauelements. Das zwischenbehan- 
delte Silizium-Substrat wird bei einem kathodischen 



Potenzial von -0,8V eingetaucht und der zeitliche 
Verlauf (Chronoamperometrie) des sich einstellen- 
den Dunkelstromes verfolgt. In dem Gebiet um den 
Graphen herum bildet sich eine Akkumulations- 
schicht mit einer vermehrten effektiven Ladungstra- 
geransammlung (no > 10^® cm"^). Die Bildung einer 
solchen Akkumulationsschicht ist im 2. Verfahrens- 
abschnitt anzustreben. Der Dunkelstromverlauf stellt 
ein somit ein Selektionskriterium fur effiziente photo- 
voltaische Bauelemente dar. Wenn der Dunkelstrom 
nahezu konstant bleibt oder zunimmt, ergeben sich 
geringere Wirkungsgrade bei der Energieumwand- 
lung. Wenn der Dunkelstrom abnimmt, ergeben sich 
hohere Wirkungsgrade. Im gezeigten Ausfuhrungs- 
beispiel erfolgt eine Probenentnahme nach 900 s. 

[0031] Die Fig, 4 zeigt an einer Festkorper-Solar- 
zelle eine Schematik zur Veranschaulichung des Er- 
fordernisses der Vertiefung von Nanoporen durch die 
elektrochemische Konditionierung im zweiten Verfah- 
rensabschnitt in einer alkalischen Elektrolytlosung. 
Gezeigt ist ein endbehandeltes Silizium-Substrat SS 
(n-leitend, Makroabsorber der Dicke d_L, L^^: 
MInorltatsladungstragerdiffusionslange L (Index e fur 
Elektronen, p-leitendes Si; Index h fur Locher, n-Si).) 
mit einem Ruckkontakt RK, einer Oxidschicht PL 
(passivierende Schicht, hier Siliziumoxid, Dicke bei- 
spielsweise 8-10 nm) und einem transparenten Leit- 
schicht LS, die von einem nicht welter dargestellten 
Frontkontakt kontaktiert wird. Der Lichteinfall ist 
durch schrage Pfeile angedeutet. Eine Vielzahl von 
Nanoemittern NE (mit einem Metall M verfullte Nano- 
poren NP in der Oxidschicht PL und dem Silizi- 
um-Substrat SS) weisen einen lateralen Abstand D, 
eine Halbleiterrandschicht W (Akkumulationsschicht) 
und eine Tiefe T im Silizium-Substrat SS auf. Bei der 
gezeigten Tiefe T der Nanoemitter ist eine optimale 
Ableitung aller Ladungstrager gewahrleistet und eine 
ubermaflige Rekombination - auch bei einem elek- 
tronisch schlechteren Siliziummaterial mit einer kur- 
zeren Diffusionslange - sicher verhinderL 

3. VERFAHRENSABSCHNITT METALLAUSKLEI- 
DUNG DER NANOPOREN 

[0032] In diesem Verfahrensabschnitt werden Me- 
tallbelage mittels Elektrodeposition in und um die Na- 
noporen abgeschieden. Dazu wird das zwischenbe- 
handelte Silizium-Substrat in ein drittes Tauchbad mit 
einem lonen des Auskleidungsmetalls enthaltenden 
Redox-Elektrolyten eingetaucht. Auch hier folgt auf 
die Wahl des Abscheidepotenzials ein chronoam- 
perometrischer Konditionierungsschritt In der Fig. 5 
ist ein entsprechendes chronoamperometrisches 
Profil bzw. Depositionsprotokoll (Dunkelstrom/Dark 
Current in mA uber der Zeit/Time in s von kristallinem 
n-Si (Onentierung (100) mit einem spezifischen Wi- 
derstand von 0,3-1,5 Qcm in 1 mM H2PtCl6 und 0,1 
M K2SO4 Kaliumsulfat) dargestellt. Es wurde ein kon- 
stantes kathodisches Potenzial von -4 V vs. SCE als 
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Einzelpuls an das zwischenbehandelte Silizium-Sub- 
stratfur 10 s angelegt. Im Bereich des abnehmenden 
Dunkelstroms wurde das Silizium-Substrat dem 
Tauchbad entnommen. Es sind Platin-Nanoinsein in 
den Nanoporen entstanden. Dabei bestimmt der Ent- 
nahmezeitpunkt die Dichte und Grof3>e der Nanoin- 
seln. Die Entnahme muss zwar im Gebiet abnehmen- 
den Dunkelstroms liegen, der Entnahmezeitpunkt 
kann aber beispielsweise sclion bei 1 0 s oder erst bei 
60 s liegen. Der genaue Entnahmezeitpunkt hangt 
von den Anforderungen an die zu erzeugenden pho- 
toaktive Schichtenverbund ab. 

[0033] Als photovoltaisches Bauelement, das auf 
dem photoaktiven Schichtenverbund nach der Erfin- 
dung basiert, wurde eine stromerzeugende photoe- 
lektrochemische Solarzeiie prapariert. Der Re- 
dox-Elektrolyt war eine lod/lodid-Losung, bestehend 
aus 50 mM J2 und 1M KJ. Nach der vorstehend be- 
schriebenen Praparation ergab sich ein Wirkungs- 
grad fur die Energieumwandlung von 10,5%, vergiei- 
che Fig. 6 (Photostromdlchte/Photocurrent densitiy 
in mAcm"^ uber dem Potenzial/Potential in V vs. SCE 
(Redoxpotenzial der lod-lodid-Elektrolyt-Losung) mit 
MPP: Arbeitspunkt; V^^,: Leerlaufspannung; Kurz- 
schlussstrom; Erq-)- 

[0034] Eine Veroffentlichung, die sich auch auf die 
beanspruchte Erfindung bezieht, ist in Vorbereitung 
(H.-J. Lewerenz: „Metal Electrodeposition onto (pho- 
to)electrochemically Prepared Nanostructured Sili- 
con Surfaces: Solar Applications" In Transactions of 
the Institute of Metal Finishing (IMF), Hothersal! Me- 
morial Article, Vol. 86, No. 1, erscheint voraussicht- 
lich 20. Januar 2008). 
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Pate nta ns pru che 

1. Verfahren zur Herstellung eines photoaktiven 
Schichtenverbunds mit einem Makroabsorber in 
Form eines dotierten Silizium-Substrats und einer 
Vielzahl von gleichriclitenden Nanoemittern in Form 
von mit einem Auskleidungsmetall versehenen Na- 
noporen, die sich zumindest in einer transparenten 
und elektrisch isolierenden Oxidschicht auf dem Ma- 
kroabsorber befinden, mit den Verfalnrenssclnritten, 
wobei alle auftretenden Potenziale gegenuber einer 
gesattigten Kalomel-Elektrode angelegt werden: 

I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbeliandelten dotierten Silizi- 
um-Substrats in ein erstes Tauchbad mit einer Plntlia- 
lat-lnaltigen Elektroiytiosung bei einem kathodischen 
Potenzial und Erinolnen des Potenzials bis auf ein vor- 
gegebenes anodisclnes Potenzial, bei dem sich unter 
konstanter Belichtung ein konstanter Photostrom ein- 
stellt, und Entnelimen des vorbeiiandelten Silizi- 
um-Substrats im Bereicin des konstanten Plioto- 
stroms, 

II) Vertiefung der Nanoporen 

• Eintauclien des vorbehandelten Silizium-Substrats 
in ein zweites Tauchbad mit einer alkalischen Elektro- 
iytiosung unter Durchfuhren einer ersten chronoam- 
perometrischen Messung und Entnehmen des zwi- 
schenbehandelten Silizium-Substrats zu einem Zeit- 
punkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei ei- 
nem konstanten kathodischen Potenzial und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizi- 
um-Substrats in ein drittes Tauchbad mit einem das 
Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden Re- 
dox-Elektrolyten unter Durchfuhren einer zweiten 
chronoamperometrischen Messung und Entnehmen 
des endbehandelten Silizium-Substrats zu einem 
Zeitpunkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei 
einem konstanten kathodischen Potenzial. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch eine Kaliumhydrogenphthalat-haltige Elektro- 
iytiosung im ersten Tauchbad. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet durch 

ein kathodisches Potenzial von -0,7 V beim Eintau- 
chen des unbehandelten dotierten Silizium-Substrats 
in das erste Tauchbad und/oder 
ein anodisches Potenzial im Bereich von 0 bis 1 V 
beim Herausnehmen des vorbehandelten Silizi- 
um-Substrats aus dem ersten Tauchbad. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch eine Kali- oder Natronlauge-haltige Elektroiyt- 
iosung im zweiten Tauchbad. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
gekennzeichnet durch 

ein kathodisches Potenzial von -0,8 V beim Eintau- 



chen des vorbehandelten Silizium-Substrats in das 
zweite Tauchbad und/oder 

ein Entnehmen des zwischenbehandelten Silizi- 
um-Substrats aus dem zweiten Tauchbad nach 900 
s. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch eine Hexachloroplatinsaure-haltige Elektroiyt- 
iosung im dritten Tauchbad. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet 
durch ein kathodisches Potenzial von -4,0 V beim 
Eintauchen des zwischenbehandelten Silizium-Sub- 
strats in das dritte Tauchbad uber einen Zeitraum von 
10 s. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch Tempern des vorbehandelten Silizium-Subst- 
rats. 

9. Photoaktiver Schichtenverbund mit einem Ma- 
kroabsorber in Form eines dotierten Silizium-Subst- 
rats und einer Vielzahl von gleichrichtenden Nanoe- 
mittern in Form von mit einem Auskleidungsmetall 
versehenen Nanoporen, die sich zumindest in einer 
transparenten und elektrisch isolierenden Oxid- 
schicht auf dem Makroabsorber befinden, herstellbar 
durch, wobei alle auftretenden Potenziale gegenuber 
einer gesattigten Kalomel-Elektrode angelegt wer- 
den: 

I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbehandelten dotierten Silizi- 
um-Substrats in ein erstes Tauchbad mit einer Phtha- 
lat-haltigen Elektroiytiosung bei einem kathodischen 
Potenzial und Erhohen des Potenzials bis auf ein vor- 
gegebenes anodisches Potenzial, bei dem sich unter 
konstanter Belichtung ein konstanter Photostrom ein- 
stellt, und Entnehmen des vorbehandelten Silizi- 
um-Substrats im Bereich des konstanten Photo- 
stroms, 

II) Vertiefung der Nanoporen 

• Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats 
in ein zweites Tauchbad mit einer alkalischen Elektro- 
iytiosung unter Durchfuhren einer ersten chronoam- 
perometrischen Messung und Entnehmen des zwi- 
schenbehandelten Silizium-Substrats zu einem Zeit- 
punkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei ei- 
nem konstanten kathodischen Potenzial und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizi- 
um-Substrats in ein drittes Tauchbad mit das Ion des 
Auskleidungsmetalls enthaltenden Redox-Elektroly- 
ten unter Durchfuhren einer zweiten chronoampero- 
metrischen Messung und Entnehmen des endbehan- 
delten Silizium-Substrats zu einem Zeitpunkt bei ei- 
nem abnehmenden Dunkelstrom bei einem konstan- 
ten kathodischen Potenzial. 

10. Photoaktiver Schichtenverbund nach An- 
spruch 9, gekennzeichnet durch eine mittlere Dicke 
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der Oxidschicht in einem Bereich ab 1 nm. 

11. Photoaktiver Schichtenverbund nach An- 
spruch 9, gekennzeichnet durch Platin, Iridium, Rho- 
dium Oder Ruthenium als Auskleidungsmetall. 

12. Photoaktiver Schichtenverbund nach An- 
spruch 9, gekennzeichnet durch ein Auskleidungs- 
metall mit katalytischen Eigenschaften. 

13. Anwendung eines photoaktiven Schichten- 
verbunds mit einem Makroabsorber in Form eines 
dotierten Silizium-Substrats und einer Vielzahl von 
gleichrichtenden Nanoemittern in Form von mit ei- 
nem Auskleidungsmetall versehenen Nanoporen, die 
sich zumindest in einer transparenten und elektrisch 
isolierenden Oxidschicht auf dem Makroabsorber be- 
finden, herstellbar durch, wobei alle auftretenden Po- 
tenziale gegenuber einer gesattigten Kalomel-Elek- 
trode angelegt werden: 

I) Erzeugung von Nanoporen 

• Eintauchen eines unbehandelten dotierten Silizi- 
um-Substrats in ein erstes Tauchbad mit einer Phtha- 
lat-haltigen Elektrolytlosung bei einem kathodischen 
Potenzial und Erhohen des Potenzials bis auf ein vor- 
gegebenes anodisches Potenzial, bei dem sich unter 
konstanter Belichtung ein konstanter Photostrom ein- 
stellt, und Entnehmen des vorbehandelten Silizi- 
um-Substrats im Bereich des konstanten Photo- 
stroms, 

II) Vertiefung der Nanoporen 

• Eintauchen des vorbehandelten Silizium-Substrats 
in ein zweites Tauchbad mit einer alkalischen Elektro- 
lytlosung unter Durchfuhren einer ersten chronoam- 
perometrischen Messung und Entnehmen des zwi- 
schenbehandelten Silizium-Substrats zu einem Zeit- 
punkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei ei- 
nem konstanten kathodischen Potenzial und 

III) Metallauskleidung der Nanoporen 

• Eintauchen des zwischenbehandelten Silizi- 
um-Substrats in ein drittes Tauchbad mit einem das 
Ion des Auskleidungsmetalls enthaltenden Re- 
dox-Elektroiyten unter Durchfuhren einer zweiten 
chronoamperometrischen Messung und Entnehmen 
des endbehandelten Silizium-Substrats zu einem 
Zeitpunkt bei einem abnehmenden Dunkelstrom bei 
einem konstanten kathodischen Potenzial. 

in einer photoelektrochemischen Solarzelle mit einer 
lod-lodid-haltigen Redox-Elektrolytlosung. 

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 
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Fig.3 
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Fig.2A 




Fig.2B 
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